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@ PROCEDE DE COPRODUCTION ET DE SEPARATION D'ETHYLBENZENE ET DE PARAXYLENE. 

(57) On decrit un precede de coproduction de paraxylene 
et d'ethylbenzene qui comprend: 

- une etape d'adsorption (2) d'une charge (i) de xylenes 
et d'ethyiDenzene, en lit mobile simute qui produit un extrait 
(ligne 4) de paraxylene pur et un raffinat riche en ethylben- 

zene (ligne 3): _ 

- une etape d'adscrption (8) en lit mobile simule du raffi- 
nat deban-asse du desoroant qui deiivre un extrait (9) 
d'ethyibenzene sensiblement pur et un raffinat d'ortho- etde 
metaxytene (ligne 10) contenant du desorbant: 

- une etape de recuperation (11 ) du desorbant: 
. une etape d'isomerisation (14) du raffinat d'oaho- etde 

metaxylene: - et une etape de recyclage de Hsomerat pro- 
duit (ligne 16) a l^adsorption (2). 

Application a la synthese de fibres de textile. 
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L'invention concerne un precede de coproduction de paraxylene et 
d'ethylbenzene a partir d'une charge d'hydrocarbures aromatiques contenant 
des isomeres a 8 atomes de carbone. 

Elle s'applique particulierement a la synthese du paraxylene tres pur pour 
produire un intermediaire petrochimique. I'acide terephtalique. 

La production et la separation de paraxylene sont realisees dans la pratique 
-iP.dustr.ieJle_p.ar ramenajgement en boucle : 



- d'un precede de separation du paraxylene par adsorption (US 2985589, 
US 3626020), dont les effluents sont du paraxylene d'une part et une coupe 
C3 aromatique substantieilement exempte de paraxylene d'autre part. Une 

cristallisation peut etre combinee a I'etape d'adsorption pour obtenir du 
15 paraxylene plus plus (US 5284992. US 5401476); 

- d'un precede d'isomerisation de la coupe Cs aromatique traitant le second 
des deux effluents de I'unite de separation et produisant un isomerat 
contenant du paraxylene. Get isomerat est recycle vers le courant de charge 
allmentant I'unite de separation du paraxylene. 



II existe deux classes de precedes d'isomeration du paraxylene : la premiere 
classe est connue sous le nom "d'isomerisation convertissante" parce que 
I'ethylbenzene est en partie converti en xylenes, qui sent dans des proportions 
preches de celies de I'equilibre themnodynamique. Les catalyseurs utilises 
25 dans les isomerisations convertissantes sont bifonctionnels. Une zeolithe. telle 
que par exemple la mordenite, assure la conversion des ortho- et metaxylenes 
en paraxylene par migration des groupes methyls, il en resulte qu'a la 
temperature consideree, on aboutit presque a I'equilibre thermodynamique 
entre les trois xylenes : a 400 -"C. typiquement. orthoxylene 24 %, metaxylene 
52 % et paraxylene 24 %. Du platine disperse assure, en presence 
d'hydrogene, une fonction hydrogenante deshydrogenante qui permet de 
convertir I'ethylbenzene en melange de xylenes. L'hydrogeoe est necessaire 
pour produire les intermediaires naphteniques qui conduisent apres 
deshydrogenation aux xylenes. 
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Les conditions operatoires de I'isomerisation sent dictees par la conversion de 
rethyibenzene : temperature et pression partielle d'hydrogene. Les catalyseurs 
du marche n'assurent que de I'ordre de 40 % de conversion par passe et 
imposent la presence dans la boucie d'une proportion non negligeable de 
naphtenes. La temperature appliquee est elevee de maniere a assurer la 
production de paraxyiene voulue. Compte tenu des compositions de la charge 
fraTche et de I'isomerat, il faut traiter dans I'unite de separation de 3 a 5 fois le 
debit de charge fraiche pour produire environ 0,85 fois le debit de charge 
fraiche sous forme de paraxyiene. Les 10 a 20 % de charge fraTche non 
convertis en paraxyiene se retrouvent sous forme de prociuTts de-craquage et 
de transalkylation. 

L3 seconde classe de procedes d'isomerisation est connue sous le nom 
d isomerisation desalkylante. 

Uans ce type d'isomerisation, rethyibenzene est convert en benzene , et 
ethylene sur des catalyseurs a base de zeolithe ZSM5, tandis que les xylenes 
sont remis a I'equilibre thermodynamique. De I'hydrogene est la encore 
necessaire de maniere a hydrogener I'ethylene forme en ethane (pour eviter la 
realkylation) et a eviter le cokage du catalyseur. Cependant le ratio H2/HC est 
bien inferieur a celui qui se rencontre dans une isomerisation convertissante. 
On assure dans ce cas une coproduction dans la boucie separation- 
isomerisation de paraxyiene (78 % environ) et de benzene (15 %). avec 7 % de 
pertes diverses. Les conditions de temperature sont la encore dictees par le 
fait qu'il faut desalkyler I'ethylbenzene. 

□'autre part dans la pratique industrieile. I'ethylbenzene est I'lntemnediaire 
reactionnel qui permet d'aboutir au styrene par deshydrogenation. 
L'ethylbenzene est toujours produit par alkylation du benzene au moyen de 
rethyibenzene. Ces unites d'aikylation necessitent un reacteur avec des 
recyclages considerables de maniere a pouvoir controler I'exothermicite de la 
reaction et d'autre part un train de distillations de maniere a separer finalement 
des gaz. du benzene, de I'ethylbenzene et des di-, tri- et tetraethyibenzene. 

Des tamis moleculaires aptes a separer rethyibenzene des xylenes ont ete 
effectivement decrits (brevets US 4497972. US 5453550). Malgre les 
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performances en separation honorables de ces tamis, a notre connaissance 
aucune unite commerciale de separation de I'ethylbenzene en lit mobile simule 
n'a ete construite a ce jour. 

5 En effet I'art anterieur a toujours consiaere la production d'ethylbenzene 
comme un probleme isoie. Si Ton considers que les charges C8 aromatiques 
dont on doit extraire fethyibenzene en contiennent tout ou plus 16 %. un 
precede de separation de I'ethylbenzene, comme par exemple I'EBEX®, est 
plus Cher -q-u'yne 'jnite dlalkyJation du benzene. Cette maniere de considerer 

10 les choses a bien souvent ete renforcee par le fait que les sites de production 
du para- et de i'orthoxylene. d'une part, et ceux du styrene. d'autre part, sont 
en general geographiquement differents : en effet. la ligne de production des 
xylenes se trouve le plus souvent integree a une raffinerie pour eviter d'avoir a 
transporter la coupe Ca aromatique. Dans certains cas cependant. elle se 

IS trouve integree a une usine de production d'acide terephtallque ou de 
terephtalate de methyle. La ligne de production de i'ethylbenzene au contraire 
se trouve generalement integree dans une usine de fabrication de styrene et 
du polystyrene. 

20 Un objet de I'invention est de remedier aux inconvenients mentionnes ci- 
dessus. 

Un autre objet est la coproduction d'ethylbenzene et de paraxylene. 

Un autre objet concerne la production parallele de meta- et d'orthoxylene 
sensiblement purs, lorsqu'on ne souhaite pas maximiser la production de 

paraxylene. 

On a obsen/e qu'en combinant une premiere adsorption de laquelle on soutirait 
un raffinat riche en ethylbenzene a une seconde adsorption de ce raffinat. dont 
on soutirait une fraction tres pauvre en ethylbenzene contenant de Tortho- et 
du metaxyiene que Ton soumettait a une isomeration dans des conditions peu 
severes, on obsen/ait de tres bons resultats dans des conditions tres 
economiques. 
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De maniere plus precise I'invention conceme un procede de coproduction de 
paraxyiene et d'ethylbenzene a partir d'une charge (1) d'hydrocarbures 
aromatiques contenant des isomeres a 8 atomes de carbone. dans lequel on 
met en contact, en presence d'un premier desorbant (6a). ladite charge avec 
un adsorbant zeolithique dans una premiere unite (2) d'adsorption en lit mobile 
simule, on soutire une premiere fraction (4) riche en paraxyiene et une 
seccnde fraction (Ri) (3) pauvre en paraxyiene et riche en ethylbenzene, 
caracterise en ce qu'cn met en contact ladite seconde fraction (Ri) avec un 
second adsorbant approprie dans une deuxieme unite (8) d'adsorption en lit 
mobile simul^ en presence d'Un secon-d- desorbant (-1-23-)-, -on resupere uRe 
troisieme fraction (9) comprenant de I'ethylbenzene sensiblement pur et une 
quatrieme fraction (10) riche en ortho- et en metaxylene ne contenant 
sensiblement plus d'ethylbenzene, on isomerise une partie au moins de la 
quatrieme fraction dans une zone d'isomerisation (14) en presence d'un 
cataiyseur approprie, on recueille un isomerat (16) et on le recycle dans la 
premiere unite (2) d'adsorption. 

Les deux unites d'adsorption sont generalement mises en oeuvre selon la 
technique du lit mobile simule. 

Selon une caracteristique avantageuse du precede, on peut determiner une 
zone chromatographique suppiementaire. en disposant de cinq zones au lieu 
de quatre par exemple. On introduit ladite zone en aval du soutirage de la 
seconde fraction (Ri) de facon a recueillir la seconde fraction avec une teneur 
en premier desorbant minimale et on soutire une autre fraction R2 (3a) en aval 
de ladite zone chromatographique, pauvre en paraxyiene. riche en ortho- et 
metaxylene mais ne contenant sensiblement plus d'ethylbenzene et on 
isomerise au moins une partie de ladite fraction (R2) dans la zone 

d'isomerisation (14). 

L'invention presente les avantages suivants : 

- la productivite du procede de separation de paraxyiene dans la premiere 
unite d'adsorption est amelioree du fait que le recyclage de I'isomerat 
contenant tres peu d'ethylbenzene dans ladite unite conduit a une diminution 
de la concentration en ethylbenzene de la charge d'adsorption. 
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!a productivite du precede de separation d'ethylbenzene dans la seconde 
unite d'adsorption est annelioree en raison de I'absence de paraxylene dans 
la charge de ladite unite, 

. rabsence d'ethylbenzene dans la charge d'isomerisation permet d'operer 
I'unite d'isomerisatlon dans des conditions beaucoup moins severes que les 
unites conventionnelles (temperature inferieure de 20 a 30 °C, pression 
d'hydrogene inferieure) et avec une meilleure productivite (vitesse horaire 
-spatiaie -supene-ure de ZO a 50 %)• On evite. de ce fait, la production de 
•sous-produits non desires, contrairement aux isomerisations convertissantes 
et desalkylantes de I'art anterieur, 

- enfin. en produisant en sortie de la premiere unite d'adsorption deux 
fractions (raffinats par exemple) dont une tres concentree en ethylbenzene 
devent la charge de la seconde unite d'adsorption. on diminue la taille de 
ladite unite tout en augmentant sa productivite. 

On peut distiller la seconde fraction Ri contenant I'ethylbenzene pour eliminer 
une partie au moins du premier desorbant et recuperer la fraction contenant 
rethylbenzene que Ton introduit dans la deuxieme unite d'adsorption pour 
produire I'ethylbenzene sensibiement pur et ladite quatrieme fraction contenant 
essentiellement du meta- et de I'orthoxylene. 

Cette quatrieme fraction peut etre distiliee de fa?on a eliminer une partie au 
moins du second desorbant avant d'etre isomerisee dans des conditions 

douces. 

Selon une autre caracteristique du precede, lorsqu'on precede au soutirage. 
dans la premiere unite d'adsorption de la fraction R2 dite raffinat qui contient 
essentiellement du meta- et de I'orthoxylene, on peut distiller cette fraction de 
fa9on a eliminer une partie au moins du premier desorbant, avant d'etre 
isomerisee. S'il est necessaire. il peut etre avantageux de distiller la quatrieme 
fraction (13,17) debarrassee du desorbant de facon a recuperer un distillat de 
metaxylene (19) sensibiement pur et un residu d'crthoxylene (20) sensibiement 
pur. 
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II devient tres avantageux de distiller ie premier et le second desorbant dans 
une meme colonne de distillation lorsque, bien evidemment, le prennier et le 
second desorbants sent identiques. C'est particulierement le cas lorsqu'on 
opere avec du toluene dans les deux unites d'adsorption ou avec du 
5 paradiethylbenzene. 

II demeure toujours possible d'utiiiser un premier desorbant dans la premiere 
unite d'adsorption qui soit different du second desorbant dans la seconde unite, 

10 On peut distiller la fraction (R2) debarrassee du premier desor&ant de fagorTa 
recuperer un distillat de metaxylene sensiblement pur et un residu 
d'orthoxylene sensiblement pur. Cette distillation peut avantageusement etre 
realisee dans la meme colonne de distillation que celle qui traitait la quatrieme 
fraction d'ortho- et de metaxylene soutiree de la deuxieme unite d'adsorption. 

15 

Selon une caracteristique particulierement avantageuse, la premiere unite 
d'adsorption et la seconde unite d'adsorption utilisent le principe de la 
chromatographie en lit mobile simule; en contre-courant simule selon le brevet 
US 2 985 589 ou a co-courant simule selon les brevets US 4 498 991 et US 4 
20 402 832. Plus precisement, il peut etre avantage d'operer la premiere unite 
dans les conditions suivantes : 

• Contre-courant simule : 

• Temperature : 100° a 200*=C 

25 • Pression : 2 a 30 bars (1 bar = 15^ Pa) 

• Rapport desorbant sur charge hydrocarbonee : 1 a 2 

• Nombre de lits : 6 a 24 

• Desorbant : toluene ou paradiethylbenzene 

30 Les adsorbants peuvent etre par exemple un de ceux decrits dans les brevets 
US 3 626 020 et US 3 878 1 27 
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Plus particulierement, on utilise une zeolithe X echangee au baryum et 
hydratee ou une zeolithe Y echangee au potassium et au baryum. On 
preferera utiiiser comme desorbant le toluene ou le para diethylbenzene. 
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en entendu, le desorbant sera choisi en fonction de I'adsorbant. 

La seconde unite d'adsorption pour separer I'ethylbenzene du nnelange 
comprenant I'ethylbenzene. le metaxylene et I'orthoxyiene peut etre operee 
dans les conditions suivantes : 

• Contre-courant simule : 

• Nombre de lits : 6 a 24 

• Temperature-: .1-00-a-200-"=.C 

• Pression : 2 a 30 bars 

• Desorbant : toluene ou paradiethylbenzene 

• Rapport desorbant sur charge : 1 a 3 

L'adsorbant zeolithique de la seconde unite d'adsorption delivrant 
I'ethylbenzene peut contenir au moins un element choisi dans le groupe des 
elements K, Rb, Cs. Ba, Ca et Sr et eventuellement de I'eau. Les conditions de 
cette absorption particuliere sont decrites par exemple dans les brevets US 
5453560. 4613725. 4108915, 4079094 et 3943182. 

Des adsorbants contenant des titanosilicates ayant de preference une 
ouverture de pore de I'ordre de 8 A par exemple, comme ceux decrits dans les 
brevets US 5244650, 501 1591 et US 4853202, dans la mesure ou la selectivite 
ethylbenzene/metaxylene est elevee, pemnettent une excellente separation, et 
peuvent dcnner d'excellents resultats. 

L'invention sera mieux comprise au vu de la figure unique illustrant de maniere 
schematique le procede. 

Une charge amenee par une ligne d'alimentation 1, comprenant un melange 
de paraxylene. d'orthoxylene. de metaxylene et d'ethylbenzene est introduite 
dans une premiere unite d'adsorption 2. Cette unite comporte des colonnes 
chromatographiques remplies d'un adsorbant, une zeolithe Ba-X par exemple 
et fonctionne selon le principe d'un lit mobile simule a contre-courant. Ladite 
unite comporte quatre zones chromatographiques. On recupere par une ligne 3 
un raffinal consistant essentiellement en onho- et metaxylene et en 
ethylbenzene et en desorbant. Le desorbant qui est du toluene introduit par 
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une ligne 6a permet de desorber par une ligne 4 un extrait consistant 
essentiellement en du paraxylene sensiblement pur et en toluene que Ton 
distille et recycle (non represents sur la figure). 

Le raffinat est envoye par la ligne 3 dans une colonne de distillation 5 qui 
delivre un distillat de toluene par une ligne 6 eventuellement recycle et un 
residu. Celui-ci es: introduit par une ligne 7 dans une seconde unite 
d'adsorption 8, fonctionnant comme la premiere unite 3. selon le principe du lit 
mobile simule a contre-courant. Ladite seconde unite de plus petite taille 
comporte des colonnes remplies d'un adsbrBarrf qui conWnt par-exemple-^^^^ 
titanosiiicate. Cette unite comporte quatre zones chromatographiques 
principales. Un raffinat contenant du desorbant et du meta- et de I'orthoxylene 
est soutire par une ligne 10 tandis qu'un extrait contenant essentiellement de 
rethylbenzene sensiblement pur et du desorbant est desorbe par du toluene 
introduit par une ligne 12a. Ce soutirage est effectue par une ligne 9 en aval de 
la ligne d'introduction du desorbant dans I'unite 8. 

Le raffinat est envoye dans une colonne de distillation 1 1 qui delivre un distillat 
de toluene par une ligne 12 et un residu d'ortho- et de metaxylene par une 
ligne 13. Une partie au moins de ce residu peut etre introduit dans une unite de 
distillation 18 par une ligne 17. Cette unite 18 permet de recuperer un distillat 
de metaxylene sensiblement pur par une ligne 19 et un residu d'orthoxylene 
sensiblement pur par une ligne 20. Lautre partie du residu est envoye dans 
une unite d'isomerisatiori. fonctionnant en presence ou en absence 
d'hydrogene grace a une ligne 15. contenant un catalyseur approprie. par 
example la mordenite ou la ZSM-5 a base de zeolithe connue, qui est mis en 
oeuvre dans des conditions peu severes de temperature et de pression 
puisqu'il ne contient pas d'ethylbenzene. L'isomerat recueilli par une ligne 16 
enrichi en paraxylene ne contient sensiblement pas d'ethylbenzene et est 
melange a la ligne 1 de la charge de xylenes de la premiere unite d'adsorption. 
Les hydrocarbures les plus legers sont evacues de la zone d'isomerisation par 
une ligne 21 . 

II est avantageux de determiner dans la premiere unite d'adsorption cinq zones 
chromatographiques au lieu de quatre, comme il a ete dit ci-devant. On soutire 
alors en amont de I'introduction du desorbant (ligne 6a) et en aval du raffinat 
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(ligne 3) un second raffinat ne contenant sensiblement pas d'ethylbenzene et 
contenant de I'orthoxylene. du metaxylene et une quantite minimale de 
desorbant. grace a une ligne 3a. Cette ligne 3a est connectee a la ligne 10 
d'introduction du raffinat dans la colonne de distillation 1 1 permettant d'eliminer 
5 le desorbant du melange ortho-. metaxylene et toluene. 

Les conditions de I'etape d'isomehsation decrites dans le brevet US 3729523 
incorpore comme reference, sont generalement les suivantes : 

10 . Presence d'hydrogene non obligatoire. 

-Tout catalyseur d'isomerisation des xylenes eVou des xylenes et 
ethylbenzene convient. 

- Catalyseur zeolithique ou non. 

- Precede en phase liquide ou gaz, preference phase liquide. 
15 -Temperature: 100 a 500 °C. preference 180 *C a 260 °C. 

- Pression : 1 bar a 140 bar. preference 25 a 30 bar (1 bar = 10^ Pa). 

- VVH : de 0,5 a 20 h-^ , preference 1 a 7 h' ' . 

- H2/HC de 0 a 20 mol/mol.. preference 0 a 10. 

- Eventuellement injection de toluene de 5 a 30 % poids de la charge. 

20 
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REVENDICATIONS 



Precede de coproduction de paraxylene at d'ethylbenzene a partir d'une 
charge (1) d'hydrocarbures aromatiques contenant des isomeres a 
a atomes de carbone. dans lequel on met en contact, en presence d'un 
premier desorbant (6a). ladite charge avec un adsorbant zeolithique dans 
une premiere unite (2) d'adsorption. en lit mobile simule, on soutire une 
premiere fraction (4) riche en paraxylene et une seconde fraction (Ri) (3) 
pauvre en paraxylene riche en eThyTbenzene, car acte rise-en-ce-q u^on-met- 
en contact ladite seconde fraction (Ri) avec un second adsorbant 
approprie dans une deuxieme unite (8) d'adsorption en lit mobile simule 
en presence d'un second desorbant (12a). on recupere une troisieme 
fraction (9) comprenant de I'ethylbenzene sensiblement pur et une 
quatrieme fraction (10) riche en ortho- et en metaxylene ne contenant 
sensiblement plus d'ethylbenzene. on isomerise une partie au moins de la 
quatrieme fraction dan une zone d'isomerisation (14) en presence d'un 
catalyseur approprie. on recueiiie un isomerat (16) et on le recycle dans la 
premiere unite (2) d'adsorption. 

Precede selon la revendication 1. dans lequel on introduit une zone 
chromatographique supplementaire dans la premiere unite d'adsorption 
(2) en aval du soutirage de la seconde fraction (Ri) de fa9on a recueillir la 
seconde fraction avec une teneur en premier desorbant minimale et on 
soutire une autre fraction (R2) (3a) en aval de ladite zone 
chromatographique. pauvre en paraxylene. riche en ortho- et metaxylene 
mais ne contenant sensiblement plus d'ethylbenzene et on isomerise au 
moins une partie de ladite fraction (R2) dans la zone d'isomensation (14). 

Precede selon I'une des revendications 1 et 2. dans lequel ladite seconde 
fraction Ri est distillee (5) pour eliminer une partie au moins du premier 
desorbant (6a) et recuperer la fraction (Ri) (7) riche en ethylbenzene que 
I'on introduit dans la deuxieme unite (8) d'adsorption. 
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Precede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel la quatrieme 
fraction (10) est distillee (11) de fa9on a eliminer une partie au moins du 
second desorbant (12), avant d'etre isomerisee. 

Procede selon I'une des revendications 2 a 4. dans lequel ladite autre 
fraction (R2) {3a) est distillee de fa9on a eliminer une partie au moins du 
premier desorbant, avant d'etre isomerisee. 

-P-rss8de-se!on--!'-UDe des revendications 1 a 5. dans lequel on distille (18) 
une partie de la quatrieme fraction (13. 17) debarrassee du desorbant de 
fagon a recuperer un distillat de metaxylene (19) sensiblement pur et un 
residu d'orthoxylene (20) sensiblement pur. 

Procede selon fune des revendications 4 et 5, dans lequel la quatrieme 
fraction (10) et ladite autre fraction (R2) sont distillees dans une meme 

colonne (11). 

Procede selon I'une des revendications 5 a 7. dans lequel on distille une 
partie de la fraction (R2) debarrassee du premier desorbant de fagon a 
recuperer un distillat de metaxylene sensiblement pur et un residu 
d'orthoxylene sensiblement pur. 

Procede selon I'une des revendications 6 a 8, dans lequel on distille la 
quatrieme fraction et ladite autre fraction qui ont ete debarrassees du 
desorbant dans une meme colonne (18). 



Procede selon I'une des revendications 1 a 9. dans lequel le 
adsorbant contient du titanosilicate. 
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